Przedmiot: Chemia budowlana
Zaktad Materiatoznawstwa i Technologii Betonu

Cw. 5 Korozja materialéw budowlanych na przyktadzie kamienia cementowego

Zagadnienia do przygotowania:
1. Wyjasnij pojecia: korozja chemiczna, zaczyn cementowy, zaprawa
cementowa, mieszanka betonowa, beton.
2. Rodzaje korozji chemicznej kamienia cementowego, korozja kwasowa,

karbonatyzacja betonu.

Wstep teoretyczny

Cement portlandzki jest spoiwem hydraulicznym, wigzgcym po zarobieniu
wodg w srodowisku wodnym i powietrznym, a produkty jego uwodnienia sg trwate
takze w obu srodowiskach. Podstawowe tlenki wchodzgce w sktad cementu, to: CaO,
SiO2, Al203, Fe203 i SOs. Tlenki te tworzg ze sobg bezwodne zwigzki chemiczne o
wiasciwosciach hydraulicznych: krzemiany, gliniany i glinozelaziany wapnia.

Po zarobieniu wodg bezwodne skfadniki cementu: alit (CsS), belit (C.S),
glinian tréwapniowy (C3A) i glinozelazian czterowapniowy (CsAF) ulegajg uwodnieniu
potgczonemu z hydrolizg. W wyniku tych proceséw chemicznych tworzg sie przede
wszystkim uwodnione krzemiany wapnia (faza C-S-H), uwodnione gliniany i
zelaziany wapnia oraz wodorotlenek wapnia. W wyniku obecnosci zelowej fazy C-S-
H, odparowania nadmiarowej wody a takze obecnosci pustek powietrznych w niezbyt
dobrze zageszczonym materiale cementowym (zaczynie, zaprawie lub betonie)
posiada on strukture porowatg. Najbardziej porowaty jest stwardniaty zaczyn
cementowy, poniewaz w ogole nie zawiera kruszywa.

Podatnos¢ materiatu z cementu portlandzkiego na korozje wynika z dwdch
czynnikdw: porowatosci i obecnosci wodorotlenku wapnia — Ca(OH)., ktérego
gtdbwnym zrodiem sg alit i belit; tylko okoto 1-2% wodorotlenku wapnia pochodzi z
uwodnienia wapna wolnego — niezwigzanego w CsS, C»S, C3A i C4AF. Ponadto o
odpornosci na korozje materiatdw cementowych w srodowiskach zawierajgcych jony
siarczanowe (SO4%) decyduje zawarto$¢ CzA, ktéry po uwodnieniu moze reagowac z

wymienionymi jonami tworzgc sole rozsadzajgce materiat.



Karbonatyzacja. Z uptywem czasu zawarty w wierzchnich warstwach betonu
wodorotlenek wapnia wigze sie z zawartym w powietrzu CO., tym fatwiej im bardziej
porowaty jest beton i im mniej jest zawilgocony. Proces ten nosi nazwe procesu
karbonatyzacji i przebiega zgodnie z reakcja:

Ca(OH)2 + CO2 - CaCO3 + H20
Proces ulega stopniowemu wyhamowaniu w czasie. Jest on nawet korzystny dla

materiatu, poniewaz uszczelnia jego strukture.

Korozjg materiatu nazywamy zniszczenia materialu w czasie jego
eksploatacji wywotane dziataniem czynnikow zewnetrznych: uzytkownika i
Srodowiska.

Do fizycznych czynnikéw odpowiedzialnych za korozje betonu zaliczamy:

- sity zewnetrzne i zwigzane z tym odksztatcenia materiatu,

- roznice temperatur budowli wskutek nierbwnomiernego nastonecznienia,

- zmienne zawilgocenie materiatu (cykliczne pecznienie i skurcz),

- zamarzanie w szczelinach budowli i porach betonu wody pochodzgcej z
kondensacji pary wodnej lub opadéw oraz wymywanie sktadnikow,

- mechaniczne uszkodzenia budowli przez przeptywajgcg wode, 16d lub uderzenia
wiatru.

Do czynnikéw biologicznych wywotujgcych uszkodzenia budowli lub
materiatu zaliczamy obecnos¢ w srodowisku organizmow zywych; bakterii, glondw i
grzybdéw oraz korzeni roslin.

Do czynnikéw chemicznych zaliczamy:

- lugujgce dziatanie wéd miekkich pochodzgcych z opadéw atmosferycznych lub z
kondensacji pary wodnej w chtodniach kominowych w przemysle,

- dziatanie substancji chemicznych zawartych w wodach powierzchniowych,
gruntowych, w sciekach, w gruntach oraz w atmosferze.

Korozja chemiczna

Szybkos¢ chemicznych proceséw korozyjnych betonu zalezy od wielu
czynnikdw materiatowych i srodowiskowych:

- sktadu chemicznego spoiwa - cementu (cement portlandzki, hutniczy, glinowy) i
kruszywa (kruszywo kwarcowe, wapienne, zwarte, porowate),

- struktury betonu (luzna, zwarta, porowata),



wieku betonu; istnieje optimum wieku betonu pod wzgledem odpornosci

korozyjnej - beton mtody jest bardzo podatny na dziatania tugujgce ze wzgledu

niezupetne stwardnienie spoiwa i wysokg zawartos¢ wodorotlenku wapnia, beton

stary natomiast podatny jest na korozje ze wzgledu na duzg porowato$¢. Beton

stary jest jednak w duzym stopniu skarbonatyzowany i przez to mniej podatny na

tugowanie,

- sktadu chemicznego i stezenia Srodowiska a takze jego stanu skupienia (gaz,

ciecz, grunt agresywny) oraz dynamiki zmian (zmiana stezenia, przeptyw,

Srodowisko statyczne). Im wieksza dynamika zmian tym wigksza szybkos$¢

korozji.

Ze wzgledu na rodzaj srodowiska agresywnego bedacego przyczyng korozji

betonu, rozréznia sie:

korozje tugowania — wywotang dziataniem wod miekkich pozbawionych Ca?*,
polegajgca gtdwnie na wymywaniu Ca(OH).. Sprzyjajg jej przeptyw i cidnienie
wody oraz niskie temperatury,

korozje kwasowg - wywotang dziataniem roztworéw mocnych kwaséw
mineralnych — HCI, HNO3, H>SO4, H3sPO4, stabego kwasu siarkowodorowego
H>S, kwasow organicznych - octowego, mlekowego i zawartych w gruncie
kwaséw humusowych. Ten typ korozji polega na tworzeniu tfatwo
rozpuszczalnych soli wapnia, rozktadzie fazy C-S-H lub rozktadzie weglanu

wapnia w strefie skarbonatyzowanej.

Ca(OH). + 2HCI - CaClz + 2H20
Ca(OH)2 + 2HNO3 » Ca(NO3)2 + 2H20
CaCO3 + 2HCI - CaClz + CO21 + H20

Roztwory kwasu siarkowego obok korozji kwasowej wywotujg korozje
siarczanowg, charakteryzujgcg sie tworzeniem uwodnionych siarczanow o
zwiekszonej objetosci, wywotujgcych ekspansje materiatu i rozsadzanie,
korozje weglanowg — wywotang dziataniem wéd i wolnego agresywnego COo..
Nadmierna ilos¢ agresywnego dwutlenku wegla zawarta np. w wodach
mineralnych wywotuje korozje materiatu spowodowang tworzeniem fatwo
rozpuszczalnego wodoroweglanu wapnia,

Ca(OH)2+ 2 CO2 - Ca(HCO:s3):

korozje magnezowg - wywofang dziataniem soli Mg?*, reagujgcych z

wydzieleniem mazistego Mg(OH)2, ktory nie posiada wtasciwosci wigzgcych,
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Ca(OH)2 + MgSO4 + 2H,0 = CaS042H20 + Mg(OH)2|
e korozje amonowg - wywotang dziataniem soli NH4*, reagujgcych z

wydzieleniem amoniaku rozsadzajgcego materiat

Ca(OH)2 + (NH4)2S0O4 - CaS042H20 + 2NH31
e korozje siarczanowg — wywofang dziataniem soli SO.%, reagujgcych z

wydzieleniem uwodnionych soli mniej lub bardziej ztozonych (gipsu, soli
Candlota).

Ca(OH)2 + Na2S0a4 + 2H,0 - CaS042H,0 + 2NaOH

3CaS042H,0 + 3Ca0-Al,0O3 + 26H20 - 3Ca0-Al>03 -3 CaS0432H,0
Szczegolnie niebezpieczne jest cykliczne zawilgacanie i osuszanie materiatu,

e Kkorozje zasadowg — wywotang dziataniem stezonych roztworéw mocnych
zasad (tugdébw sodowego i potasowego).

Korozje wywotujg takze ttuszcze i oleje roslinne lub zwierzece. Wystepuje takze

korozja wewnetrzna spowodowana reakcjg kruszywa zawierajgcego aktywng

krzemionke (np. opal) z alkaliami (Na:0O, K20) zawartymi w cemencie. Silnie
korozyjne dziatanie na materiat cementowy wywierajg kwasne gazy spalinowe:
- SO, - zawarty w gazach spalinowych po utlenieniu tlenem z powietrza i
przytaczeniu wody tworzy kwas siarkowy,
- CO; - zawarty w gazach spalinowych dziata szkodliwie, podobnie jak w wodach
mineralnych, poprzez tworzenie tatwo rozpuszczalnego wodoroweglanu wapnia,
a takze:
- H.S - siarkowodor (naturalne zrédta siarkowe, gazy gnilne, gazy technologiczne)
dziata szkodliwie przez tworzenie siarczkéw wapnia lub po utlenieniu, kwasu
siarkowego,
- HF — fluorowodor dziata niekorzystnie reagujgc z SiO, zawartym w kruszywie a
takze z wodorotlenkiem wapnia.
Korozji betonu zapobiega¢ mozna w nastepujgcy sposob:

e stosujgc odpowiedni do sktadu srodowiska rodzaj cementu, np.: hutniczy,
glinowy, portlandzki z dodatkami pucolanowymi,

e stosujgc kruszywo odporne w danym srodowisku,

e stosujgc odpowiedni skfad granulometryczny kruszywa i niski stosunek

woda/cement (wraz z ewentualnym dodatkiem superplasyfikatoréw),



e stosujgc technologie zwiekszajgce szczelnos¢: wibrowanie, wstrzgsanie,
obrobka hydrotermalna,
e stosujgc powtoki ochronne organiczne i nieorganiczne,
e stosujgc rozwigzania konstrukcyjne zapobiegajgce gromadzeniu wilgoci lub
okresowemu wysychaniu i zawilgacaniu materiatu.
Znajomosc¢ stopnia agresywnosci srodowiska, okreslonego zgodnie z normg PN-

80/B-01800 umozliwia dobor odpowiednich metod ochrony przed korozjg.

Metody badania korozji materiatéw cementowych

W zaleznosci od celu przeprowadzania badan korozyjnych, sg one mniej lub bardziej
szczegotowe. Jezeli badania majg charakter diagnostyczny, np. w wypadku betonu -
okredla sie wytrzymato$¢ na Sciskanie, bada sie cechy fizykochemiczne takie jak
gtebokos¢ zobojetnienia, sktad chemiczny betonu i produktow korozji, a w wypadku
konstrukcji zelbetowych - dodatkowo zdolnos¢ betonu do pasywowania stali. W
badaniach naukowych okresla sie ponadto wydtuzenie, pogorszenie wytrzymatosci
mechanicznej materiatu poddanego dziataniu czynnika agresywnego w stosunku do
materiatu pielegnowanego w srodowisku nieagresywnym czy tez ubytek masy

materiatu.

CWICZENIE PRAKTYCZNE 1: OCENA STOPNIA KOROZJI KWASOWEJ
KAMIENIA CEMENTOWEGO

Sprzet potrzebny do wykonania éwiczenia: zlewki o objetosci 800 cm? (6 sztuk),

waga z doktadnoscig do 0,01 g
Odczynniki i materiaty potrzebne do wykonania éwiczenia: probki betonu (6 sztuk),
lignina, C2HsCOOH 2%,4%, 6%, HCI 2%,4%, 6%

PRZEBIEG CWICZENIA

Szes¢ prébek zapraw cementowych, przechowywanych w wodzie, nalezy dokfadnie
osuszy¢ ligning i zwazy¢. Poszczegolne prébki wkitada sie do zlewek oznaczonych
odpowiednio 1-6, a nastepnie do zlewek wlewa sie kwas solny o stezeniu 2 %

(zlewka 1), 4 % (zlewka 2), 6 % (zlewka 3) i kwas octowy o stezeniu 2 % (zlewka 4),



4 % (zlewka 5), 6 % (zlewka 6). Poziom kwasu powinien siega¢ jeden cm powyzej
gornej powierzchni probki. Zlewki nalezy przykry¢ szkietkami zegarkowymi.

Po uptywie godziny prébki nalezy wyja¢, optuka¢ wodg, osuszy¢ dokfadnie ligning i
ponownie zwazy¢. Ubytek masy poszczegdlnych probek zaprawy jest miarg

zniszczenia materiatu na skutek korozji kwasowe;j.



